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(gj V rf ahren zur Herstellung einer zweischichtigen Lackierung und fur dieses Verf ahren geeignete 
jiicht-wafirige Lacke . 

fc/J Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Zweischichtlackierungen des basecoat/tfearcoat-Tvps. bei 
dem njcht-waSrige transparente Decklacke eingesetzt wer- 
den, die 

(A) ©in hydroxyigruppenhaltiges Kunstharz oder eine Mi- 
schung aus hydroxylgrupperlhattigen Kunstharzen 

(B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplast- 
harzen und 

(C) ein blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus 
blockierten Polyisocyanaten 

enthalten, wobei die Komponente (C) sowohl mit einem 
Blocki rungsmittel (I) als auch mit einem Blockierungsmittel 
(II) blockierte Isocyanatgruppen ehthalt und wobei das 
Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat. das Blockierungs- 
mittel (II) ein von (I) verschiedenes, aktive Methylengruppen 

" enthaltendes Blockierungsmittel oder in Oxim ist und das 

f Aquivalentverhattnis zwischen den mit (I) blockierten Isocya- 
natgruppen und den mit (II) blockierten Isocyanatgruppen 

O zwischen 1,0 : 1,0 und 9.0 : 1,0 liegL 
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% Beschrcibung 
. Die Erfindungbetrifft ein Verfahr n zur Herstellung einerzweisthicfitigTen Uckierun^feti dem 
1> ein pigmentierter Basislack auf die Sobstratoberfliche aufgebracht yard 

... JjSSaSschicht und Decklackschicht zusammen eingebrannt werden^..,. .. Ct; . Y : 4 
^S^JE—.W**' auf Awomobilkarosaenan copse*. <v f L r a US- 
den und reiheren Farbtonen herzustdJen, auszeichnen. 

IJ !?S!!?m des Verfahrens werden dem in Stufe (1) aufgebrachten Basislackfilm in einer Abdunstphase 
i In Stufe (2) d «^/* rta " r .^.^ e h I r' , . ^.^..ei bzw weniestens ein Teil des Wassers entzogen. Auf diese 

ta1SrutaK« transp.re„ K Deddack vark* der Zw.behich.lackieruj.8 Glana »nd FMle and 

J 1 B A Sf S ^MMM- «-P«— DaeUacke md 8 Uchs, ***. M an 

SO Als Blockierungsmittel zur Herstellung der Komponente (C) werden genannt: Rflchuge 
^SSSle aufweisende Verbindungen. wie Methanol. Ethanol Propanol. Butanol h He*an°l£y- 
alkohol Ethylenglykolmonoethytether und andere aliphausche oder aroiwosche Monoalto- 
S^SS^SS^^h^h-noI und andere hydroxylgTuppenhaltige ** r * l . are _ ^^^^2 0 andtere'' 
M^ethSylketonoxim und andere Oxime. Acetylaceton. Acetessigsaureester Malonsaureeste ^und andere 
aSSSSSSSSStn enthaltende Verbindungen. e-Caprolactam und andere Lacume und Phenol Als Blok- 
ESd I Sen vorzuesweise aliphatische Monoalkohole. Oxime und Caprolactame emgesetzt. 

?n^I^S™bJSriebinen transparenten Decklacke liefern Uekierungen. d.e msbesondere 
hinSich der Ltandigkeit gegen organische Losemittel und Sauren, Glanz, Transparenz und Res.ste.nz 

BSSSSSSSSba Sauren und organischen Losemitteln sowie hinsichtlich der Kratzbestand,gkeU verbes- 

65 ^SSSS^vorlief enden Erfindung ist ein Verf ahren der eingangs genannten Art. bei dem in Stufe (3) ein 
nicht-waflriger transparenter Decklack aufgebracht wird.der 
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A) ein hydroxylgruppenhaltigcs Kunstharz oder eine Mischung aus hydroxylgruppenhaltigen Kunstharzen 

B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplastharzen und 

C) ein blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten . 

enthilvwobei die Komponente (Q sowohl mit einem Blockierungsmittel (I) als auch mit einem Btockieningsmit- 
tel (II) blockierte Isocyanatgruppen enthalt wobei 

-das Blockierungsmittel (I) ein Dialky^^ o . . " 

- das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschiedenes. aktiye Methylengruppen enthaltendes Blockie- 
rungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockierungsnvtwln m und .*. 

- das Aquivalentverhahnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (H) blockierten 
Isocyanatgruppen zwischen 1.0: 1,0 undS.O; 1,0 liegt. ( .." 

Die nach dem erTmdungsgemaBen Verfahr^n hergesteUten ZweischicW 
Harte. hohen Glanz, gute Haftung zwischen Basislackschicht und Decklackschicht guten Decklackstand. gute 
Kratzbestandigkeit und gutc.Bestandjgkeit gegen klimatische EinflOsse, organische Losemittel und Sauren 
sowie hohe Resistenz gegenuber Vergilbung (insbesondere gegen Vergilbung die infolge von hohen Embrenn- 
temperaturen und/oder infolge von langen Einbrennzeiten auftritt) aus. Diese guten Eigenschaften werden auch 
bei Verwendung iinterschiedUcher Basislacke erhalten. Die erfindungsgemafl eingesetttgn'transpareMen Deck- 
lacke zeichnen sich auflerdem durch hohe Lagerstabilitat aus und.kdnnen auch mit einem wedrigen Gehalttz. o. 
kleirierals 50 Gew.-%) an organischen Losemitteln gut verarbeitet werden. ; . .' _ ' . . 

In der EP-A-4 03 044 werden blockierte Polyisocyanate enthaltende Ucke beschneben, wobei jedes Polyiso-- 
cvanatmolekul mit mindestens zwei verschiedenen Blockierungsmitteln blockiert ist und mindestenrzwei der 
Blockierungsmittel einen betrachtlichen Unterschied in ihrer Deblockierungstemperatur. yorzugswetse nunde- 
*stens 40'C. aufweisea Die in der EP.A-4 03,-044 beschriebenen Ucke enthalten ketn ; Aminoplastharz und ; 
Swerden fflrcoil-coating-Zwecke eingesetzt Die EP-A-4 03 044 enthalt keiherlei Hmwe.se auf das dervorl.egen- 
^denErfindungzugrundeliegendebasecoat/clearcoat-Verfahren. <. ,;; >,, t - w 

1 In der Stufe (I) des erfindungsgemaflen Verfahrens konnen im Prinzip alle zur Herstellung yon zweischtchti- 
ieen Lackierungen geeigneten pigmentierten Basislacke eingesetzt werden. Derartige Basislacke sind dem 
^Fachmann gut bekannt Es konnen sowohl wasserverdunnbare Basislacke als auch Basislacke auf Basis von 
J organischen Losemitteln eingesetzt werden. Geeignete Basislacke werden beispielsweise beschneben m der 
-US-A-36 39 147 DE-A-33 33 072. DE-A-38 14 853. GB-A-2012 191. US-A-39 53 644. EP-A-2 60 447. DE- 
" A 39 03804 EP-A-3 20 552. DE-A-36 28 124. US-A-47 19 132. EP-A-2 97 576. EP-A-69 936. EP-A-89 497, EP- 
' A-l 95 931, EP-A-2 28 003. EP-A-38 127 und DE-A-28 18 100. In diesen Patentdokumenten sind auch weitere 

Informationen fiber das in Rede stehende basecoat/clearcoat- Verf ahren zu finden. .... - 

3 In Stufe (2) des erfmdungsgemaBen Verfahrens werden dem. in Stufe (1) applizierten Basislack in einer 
J Abdunstphase die Losemittel bzw. das Wasser entzogen. Die Basislackschicht kann auch eingebrannt werden. 
j Das ist aber aus dkonomischen Grunden nachteilig. weil dann zur Herstellung dpr Zweischichtlackierung zwei 

anstelle von einem Einbrennvorgang benotigt werden. 
' Der m stufe (3) des erfindungsgemaflen Verfahrens eingesetzte nichtrwaflnge transparente Decklack enthalt 

J A) ein hydroxylgruppenhaltiges Kunstharz oder eine Mischung aus hydroxylgruppenhaltigen Kunstharzen 

B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplastharzen und 
) C) ein blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten 

wobei die Komponente (C) sowohl mit einem Blockierungsmittel (I) als auch mit einem Blockierungsmittel (II) 
blockierte Isocyanatgruppen enthalt. wobei 

- das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Dialkylmalohaten ist 

- das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschiedenes. aktive Methylengruppen enthaltendes Blockie- 
rungsmittel. ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockierungsmitteln ist und 

- das Aquivalentverhahnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) blockierten 
Isocyanatgruppen zwischen 1.0 : 1,0 und 9,0 : 1,0 liegt 

Als Komponente (A) kann im Prinzip jedes fur transparente Decklacke geeignete hydroxylgruppenhaltige 
Kunstharz oder eine Mischung aus solchen Kunstharzen eingesetzt werden. Als Komponente (A) werden 
vorzugsweise hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze und/oder hydroxylgruppenhaltige Alkydharze und/oder 
hydroxylgruppenhaltige Polyacrylatharze sowie Mischungen aus diesen Harzen eingesetzt Die als Komponente 
(A) eingesetzten Kunstharze weisen im allgemeinen Hydroxylzahlen von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 150 und 
zahlenmittlere Molekulargewichte von 1500 bis 30 000, vorzugsweise 2000 bis 15 000, besonders bevorzugt 2500 

bis 7500 auf. n . . . f . 

Hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze. Alkydharze und Polyacrylatharze sind gut bekannt Beispiele tur 
solche Harze und deren Herstellung werden beispielsweise in der JP-A-2-2 42 867. DE-B-26 39 491 sowie in den 
auf Seite 6 in den Zeilen 31 bis 36 genannten Patentdokumenten beschneben. 

Als Komponente (A) werden besonders bevorzugt Polyacrylatharze eingesetzt die herstellbar sind. indem 

a) 10 bis 92. vorzugsweise 20 bis 60Gew.-% eines Alkyl- oder Cycloalkyfacrylates oder etnes Alkyl- oder 
Cycloalkylmethacrylates mit 1 bis 18. vorzugsweise 4 bis 13 Kohlenstoffatomen im Alkyl- bzw. Cycloaikyl- 
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3 n_=x u 

" T G n - 1 T Gn 



35 ! s Ulb - Glasfibcrgangstempcraturdfe5Polyacryla^aries _ ■ 
rUx = Anzahl der im Polyacrylatharz einpolymensierten verschiedenen Monqmcrcn 
rSw n »= Gewichtsanteildesn- ten Monomers 

"rUr.S^^n KSSSngs-nittdn Lw.) gehoVen zum Fachwissen des Durchschnittsfachmanns and 
^m,^ bevorzugt PoiyCterharze bzw. Alkydha.e eingesetzt die 

herstellbarsini indem 

o) eine cydoaliphatische oder aliphatische Polycarbonsaure odcr eine Mischung aus solchcn Polycarbon- 

5)Saliphatisches oder cycloaUphatisches Polyol mil mehr als zwei Hydroxylgruppen im Molekul oder eine 
Mischung aus solchen Polyolen . n . .„ linH 

y\ gin aliDhatisches oder cycloaliphatisches Diol oder eine Mischung aus solchen D olen und 
^) ^e aSSe Une?e oderVerzweigte gesattigte MonocarbonsSure oder erne Mischung aus solchen 

Monocarbonsauren 
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in einem molaren Verhaltnis von (a) : (P) : (y) : (6) = 1 ,0 : 0,2 - U : 0.0- 1.1 : 0,0-1.4. vorzugsweise 1.0 : 0.5- 1,2 : 
EndomethyS 

""lb BrisSle fur die Komponente (y) werden genannt: Ethylenglykol DiethylenglykoLPropy^ 
nemvlSyK 2-Eth y l-2.butylpropand.o.-13. 22. 4-Tnmethylpentand.ol-lA 

S-Trim«hytodiol- U». Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester und Dimethylolcyclohexan. - 

Ah ^Eiele fu^ die Komponente (8) werden genannt: 2-Ethylhexansaure, Launnsaure. Isooctansaure, Iso- 
n 0 nans5u e P und MonocarbonVauremischungen. die aus Kokosfett oder Paimkemf ett gewonnen werden. _ 
TxTJESung von Hydroxylgruppen tragenden Polyester- und/oder Alkydharzen ,st z. B. «nJJl^nns 
EnSwopadie ienechnischen Chemie. dritte Auflag . 14. Band. Urban & Schwarzenberg Munchen. Berlin 10* 
S S^bis 89 und Seiten 99 bis 105. in den Buchern: Resines Alkydes-Polyesters von J. Bourry. Pans V rlag 
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Dunod 1952,- Alkyd Resins von CR: Martens, Reinhold Publishing Corporation, New York 196 1 und Alkyd Resin 
Technology von T.C Pattortlruerscience Publishers 1962 beschrieben. , . . - 

Als Komponente (B) kann im Prinzip jedes fQr transparente Decklacke geeignete Aminoplasiharz oder eine 
Mischung aus solchen Aminoplastharzen eingesetzt werden. , 

£>erartige Harze sind d m Fachmann gut b kannt und werden yon vielen Firmen als Verkaufsprodukte 5 
angeboten. Aminoplastharze sind Kondensationsprodukte aus Aldehyden, insbesonder -Forrn^dehyd I und bei- " 
spidsweise -Harnstoff, Melamin^Guanamin und Benzoguanamin. Die Amihopjast^^ 
vorzugsweise Methylolgruppen, die in der Regel teilweise oder bevorzugt vollsiahdig rriit Alkohblen verethert 
sind. " :: - -" ; . ■; = V.-.-. v . x [. • 

Als Komponente (B) werden vorzugsweise mit niedrigen Alkohblen, insbesondere .mit Methanol oiler Butanol ^ t<j; 
veretherte Melamin-Formaldehydharze eingesetzt Besonders bevorzugt .werden mit niedrigen Alkoholen, iris 1 >• 
besondere mit Methanol und/oder Butanol veretherte Melamin-Formaldehydharze, die im statisuschen Mittei 
pro Triazinring noeh 0,1 bis 0,25 an Stickstoffatome gebundene Wasserstoffatbme enthalten, alsKomponente (B) 
eingesetzt. : — N • .. . r:! , ; . . " /, " " 

Die erfindungsgemaB eingesetzten transparenten Decklacke enthalten als Komponente (C) [ eiri blbckiertes 15 
Polyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisc<yanatejru.wote^ ; ' 

einetn Blockierungsmittel (I) als auch. mit einem Blockierungsmittel (II) blockierte Isocyanatgruppen enthalt It : \ ] 
wobei - ' ■■• • * * s - * * . ;j %% . ..V. V v.* •« 

— das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalqnat oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, ^ ,V*2p 

— das Blockierungsmittel (II) ein ;von.(l) verschiedenev aktive Methylengruppen enthaltenies 'Bioickie- ' 
rungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockieningsmitteln ist und 

— das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (11) blockierten 
* Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : Z0 und 6,0 : 4,0, besonders 

3 bevorzugt zwischen 73 : 23 und 6,5 : 33 iiegt 25 

[1 Die Komponente (C) wird vorzugsweise. wie folgt hergestelit Ein Polyisocyanat oder eine Mischung aus 
I: P lyisocyanaten wird in an sich bekannter Art und Weise mit einer Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) 
- und (II) umgesetzt, wobei die Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) und (II) die Blockierungsmittel (I) und (II) 
J in einem Mblverhaltnis enthalt das zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6,0 : 4,0, 30 
3 besonders bevorzugt zwischen 7,5 : 23 und 63 : 33 liegt Das Polyisocyanat bzw. die Mischung aus Polyisocyana- 
7= ten kann mit der Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) und (II) so weit umgesetzt werden, bis keine 
~~ Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. In der Praxis kann das den Einsatz von sehr groDen Oberschussen an 
^ Blockierungsmitteln und/oder sehr lange Reaktionszeiten erfordern. Es wurde nun uberraschenderweise gefun- 
J den,daB auch dann Lacke mit den oben beschriebenen guten Eigenschaften erhalten werden, wenn mindestens 35 
y 50, vorzugsweise mindestens 70 Prozeht der Isocyanatgruppen des Polyisocyanates bzw. des Gemisches aus 
j Polyisocyanaten mil der Mischung aus den Blockierungsmitteln (I) und (II) umgesetzt werden und die verblei- 
^ benden Isocyanatgruppen mit einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung oder einer Mischung aus hydroxyl- 
! gruppenhaltigen Verbindungen umgesetzt werden. Als hydroxylgruppenhaltige Verbindungen werden vorzugs- . 
i wetse niedermolekulare aliphatische oder cycloaliphatische Polyole, wie Neopentylglykol, Dimethylolcyclohe- 40 
j xan, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, 2-Methyl-2-propylpropandioM3, 2-Ethyl-2-butylpropari- 
diol-13» 2^;4-Trimethylpentandiol-13 und 2Z5-Trimethylhexandiol-l,6 oder die als Komponente (A) einsetzba- 
ren hydroxylgruppenhaltigen Kunstharze eingesetzt 
) Die Komponente (C) ist auch erhaltlich, indem mit den Blockierungsmitteln (I) bzw. (II) blockierte Polyisbcya-. 
nate in einem solchen Verhaltnis gemischt werden, daB eine Mischung erhalten wird, in der das Aquivalentver- 45 
haltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) blockierten Isocyanatgruppen 
zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6.0 : 4.0, besonders bevorzugt zwischen 73 : 23 
und 63 : 33 liegt. Diese Verfahrensweise zur Herstellung der Komponente (C) ist weniger bevorzugt 

Prinzipiell konnen alle auf dem Lackgebiet einsetzbaren Polyisocyanate zur Herstellung der Komponente (C) 
eingesetzt werden. Es ist jedoch bevorzugt, Polyisocyanate einzusetzen, deren Isocyanatgruppen an aliphatische 50 
oder cycloaliphatische Reste gebunden sind. Beispiele fur derartige Polyisocyanate smd Hexamethylendiisocya- 
nat, Isophorondiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und 13-Bis- 
(2-isocyanatopropyl-2-)benz6l (TMXDI) sowie Addukte dieser Polyisocyanate an Polyole, insbesondere nieder- 
molekulare Polyole, wie r B. Trimethylolpropan und von diesen Polyisocyanaten abgeleitete isocyanuratgrup- 
penund/oder biuretgruppenhaltige Polyisocyanate. 55 

Als Polyisocyanate werden besonders bevorzugt Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat von 
diesen Diisocyanaten abgeleitete isocyanurat- oder biuretgruppenhaltige Polyisocyanate, die vorzugsweise 
mehr als zwei Isocyanatgruppen im Molekul enthalten sowie Umsetzungsprodukte aus Hexamethylendiisocya- 
nat und Isophorondiisocyanat oder einer Mischung aus Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat mit 
03—03 Aquivalenten eines niedermolekularen Polyols mit einem Molekulargewicht von 62 bis 500, vorzugswei- 60 
se von 104 bis 204, insbesondere eines Triols, wie zum Beispiel Trimethylolpropan. eingesetzt. 
Als Blockierungsmittel (I) werden Dialkylmalonate oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten eingesetzt 
Als Beispiele fur einsetzbare Dialkylmalonate werden Dialkylmalonate mit je 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
den Alkylresten genannt, wie z. B. Malonsauredimethylester und Malonsaurediethylester, wobei Malonsaure- 
diethylester bevorzugt eingesetzt wird. 65 

Als Blockierungsmittel (II) werden von (I) verschiedene. aktive Methylengruppen enthaltende Blockierungs- 
mittel und Oxime sowie Mischungen aus diesen Blockierungsmitteln eingesetzt * 
Als Beispiele fur Blockierungsmittel, die als Blockierungsmittel (II) einsetzbar sind, werden genannt: Acetes- 
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siesauremethvl- ethyl- -propyl-, butyl-, -pentyl-. h xyl-.h ptyl-. <^i^. : li^^tf^t^^C€to- 
SSSSffl^L^^yliti Formaldoxim. Acetaldoxlnt Benzophenoxim, Acetox,m*nd I Dmobj, 
?y£«ox3 wird vorzugsweise ein ^^^^1 kSSKSTS 

atomcn fan Alkylrest oder cine Mischung aus solchcn Acetess.gsauredM«t^^ 
Mischung aus Ketoximen eingesetzt Besonders bevorzugt werden Acetessigsaureethylester oder MethyleUiyl 

"^llS^^^S^^ rfmdungsgem^ 

auSm^Tsoiten^cnge- ingesetztdaB die KM^W*** ^.TKg^TSStS 

Alf rS SsSuttel inttolten die Decklacke ubliche zur Herstellung von Ucken gebrauchhche organs . 
s^e [SeSeL Die Deddacke k6nnen auBerdem noch weitere gebrauchliche Zusitze. wte z. B. Ltchtschutzm* ; 

vorteilhaften i EiKenschaften insbesondere auch dann auf, wenn sie unterden zur Zeit bet der Automobibenen, 
Seruig" ^^^C^^^ (30 Minuten bei WC oder 20 Minuten bei HO'C) eingebrannt 

W °D?e e Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher.erlautert Alle Mengen- und Prozentangaben sind, wenn ;r 
nfchtausdrOckHch eitwas anderes festgestfeUfwind, als Gewichisangaben zu-verstehen. : • 

) si Herstellung der Komponehte (A) . . 

! «-* Beispiel 1 

25 a 

Ly Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylatharzes(Acrylathar2 1) 

M i n einen Dbppelwand-Labor-Edelstahl-Reaktor mit einem Nutzvolumen von 41. mit einem Bodenventil. 
M •4usgestattetmUeinerregeibaren Heizung dutch ein Olumlaufthermostat einem Blattnuhrer mit RuhrverscMuB 
! ^angeS^ 

^emoeratur des Reaktionsguts. einem Einleitrohr fur einen Stickstoffschutzgasstrom, jeetnem DosiergefaU fur 

Initiatorlosung und einem RuckfluBkuhler werden 1140 ,g g P4g™»»n» 
^losemittel aus einer Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe nut einem Siedebereich von 158 C bis 172 C bei 
^Normaldruck eingewogen. Das Losemittel wird auf 150»C aufgeheizt Dann werden aus dem Do_s.ergefaB.fur die 
"l^EESlSSSdSniliDe Mischung aus 562 g ter,-Buty.acry>at 182 g n-Butylmetftacryla V 364 g .^"-^^j^ 
; y ypropylmethacrylat, 73 g 4-Hydroxibutylacrylat 33 g Acrylsaure und aus dem DosiergefaB fur die Initiator^ 
^Cng dne Losung von 73 g tert-Butylperbenzoat in 73 g des oben beschriebenen aromaUschen _ Losemittels 
Qglekhzeitig zudofiert Die Monomerenmischung wird aber- einen Zeitraum von 4 Stunden. die Inuiatorlosung 
W1I Qb^r einen g Zeitraum von 4.5 Stunden gleichmaBig in den Reaktor dosiert Die Temperatur wird dabe, auf SOC 
"gehalten. Nach Beendigung der lnitiatorzugabe wird das Reaktionsgut fur eine weitere Stunde auf _ 5C C 
fehalten. dann wird der Grad des Umsatzes durch mehrfache Bestimmung des mchtfluchtigen Anteils der 
Reaktionsmischung (in einem Umluftofen 15 min. bei 180»C) bestimmt Wenn der Umsatz vo lstandig ist werden 
bei 110"C 526 g deVPolymerisationslosemittels unter Vakuum bei 150 bis 190 hPa abdestill.ert Dann wird m,t 
101 £ l-Methoxypropylacetat-2 verdunnt und hi'it dem genannteri aromatischen Losemittel auf einen mchtfluch- 
tigen Anteil von ca. 60 Gew,% eingestellt Die resultierende Polymerlosung hat einen nichtflQchtigen Anteil 
(gemessen in einem Umluftofen 60 min. bei 130'C) von 593%. Das Polymer hat eine Saurezahl von 23.6 und e.ne 
OH-Zahl von 139 und eine Losungsviskositat von 390 mPas, gemessen an der beschriebenen Losung in einem 
ICl-Platte-Kegel-Viskdsimeter bei 23° G 

Beispiel 2 

Herstellung eiries hydroxylgruppenhaltigen Polyacrytatharzes (Acrylatharz 2) 
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Es wird verfahren wie im Beispiel 1. In die dort beschriebene Apparatur werden 1033 g des im Beispiel 1 
beschriebenen aromatischen Losemittels eingewogen und auf 140°C erhitzt In das DosiergefaB fur die Mono- 
meren wird eine Mischung aus 131 g eines handelsublichen Gemisches von Estern der , f°, mer 0 e ^ es 7 nde ^ 1 7°- 
hols mit Methacrylsaure. 269 g n-Butylacrylat. 197 g n-Butylmethacrylat 393 g Styrol. 131 g 2-Hydroxyethylm^ 
thacrylau 157 g 2-Hydroxypropylmethacrylat und 33 g Acrylsaure eingewogen. In das DosiergefaB fur die 
Initiatorlosung wird eine Losung aus 79 g Di-tert-burylperoxid in 79 g des genannten aromatischen Losemittels 

X inhaTt des DosiergefaBes fur Monomere wird innerhalb von 4 Stunden. der Inhalt des DosiergefaBes fur 
die Initiatorlosung wird innerhalb von 4.75 Stunden gleichmaBig in das Polymerisationslosemittel dosiert uie 
Dosierung der Initiatorlosung wird 15 Minuten vor der Dosierung der Monomermischung gestartet. Uie i empe- 
ratur wird dabei auf 140°C gehalten. Nach Beendigung der lnitiatorzugabe wird das Reaktionsgut fur eine 
weitere Stunde auf 140°C gehalten. dann wird der Grad des Umsatzes durch mehrfache Bestimmung aes 
nichtflOchtigen Anteils der Reaktionsmischung (in einem Umluftofen 15 min. bei 1 80° C) bestimmt Wenn tier 
Umsatz vollstandig ist wird abgekuhlt und mit dem beschriebenen aromatischen Losemittel auf einen nichttiucn- 
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tigcn Antcil von ca. 55Gew.-% eingestcllt Die re$ulti rende Polymerlosung hat einen nichtfluchtigen Anteil 
(gcmcssen in einem.Umluftofen 60 min. bei 130°C) von 55,4%. Das Polymer hat eine Saurezahl von 22,8 und eine 
OH-Zahl von 89 urid eine Ldsiingsviskositat von 660 mPas. gemessen an der beschriebenen Losung in einem 
ICI-PUtte-Kegel-Viskosimeter bei 23° C 

5 

Beispiel 3 

i 

Herstellung eines hydroxylgruppenhaltig n Alkydharzes 

In die im BeispieM beschriebene Apparatur, allerdings ohne DosiergefaBe und RuckfluBkuhler. dafrur mit jo 
Wasserabscheider und RuckfluBkuhler ausgestattet, werden 1142 g Hexahydrophthakaureanhydrid,|l024 g 
1,1,1-Trimethylolpropan, 527 g Isononansaure als Isomcrengemisch von 333-Trimethylhexansaure und 3,5,5 
Trimethylhexansaure und 1 00 g Xylol als Schieppmittel eingewogea Der Wasserabscheider wird mit Xylol 
gefullt Der Inhalt der Apparatur wird innerhalb von 8 Stunden auf 210° C so aufgeheizt, daB ein gleichmaBiger 
RuckfluB des Schleppmittels entsteht Das Reaktionsgemisch wird auf 2 10° C gehalten, bis eine Saurezahl von is 
18,6 und eine Viskositat von 9*0 mPa-s, gemessen an eiher Probe einer 60%-igen Losung des Reaktioiisgemi- 
sches in dem im Beispiel 1 beschriebenen aromatischen Losemittel. erreicht ist Dann wird auf 160°C abgekuhlt 
und der Inhalt der Apparatur wird mit 1000 g des genannten aromatischen Losemittels unter RGhren gelost und 
dann aus der Apparatur abgeiassen. Dann wird die Losung mit so viel des aromatischen Losemittels verdunnt, 
daB ein nichtfluchtiger ^nteil von 603% (gemessen in einem Umluftofen 60 min. bei 130°C) resultiert pas auf 20 
diese Weise hergestellte Alkydharz hat eine Saurezahl von 17,1, eine OH-Zahl von 123 bezogen iuf den 
> nichtfluchtigen Anteil und eine Viskositat von 1200 mPa-s in der beschriebenen Losung, gemessen in einem 

1 ICI-Platte-Kegel-Viskosimeter bei 23° C 

Herstellung der Komponente (C) 25 
Beispiel 4 

Blockiertes Polyisocyanat 1 (Komponente (C)) 

y In die im Beispiel 1 beschriebene Apparatur, ausgestattet mit einem DosiergefaB und einem RuckfluBkuhler 

2 werden 504,0 g eines handelsublichen Isocyanurattrimeren des Hexamethylendiisocyanats und 257,2 g des im 
J Beispiel 1 beschriebenen aromatischen Losemittels eingewogen. Die Losung wird auf 50° C erwarmt Dann Wird 
" aus dem DosiergefaB eine Mischung aus 348,0 g Diethylmalonat, 104,0 g Acetessigsaureethylester und 23 g einer 

=, 50 %-igen Losung von Natrium-p-dodecylphenolat in Xylol in einem Zeitraum von 2 Stunden so in die Losung 35 
f| dosiert, daB die Temperatur 70° C nicht uberschreitet, 

U Es wird dann iangsam auf 90° C erhitzt und diese Temperatur fur 6 Stunden gehalten. Dann werden weitere 
U 23 g Natrium-p^dodecylphenbladosung zugegeben und es wird so lange bei 90° C gehalten, bis der Gehalt an 
n NCO-Gruppen im Reaktionsgemisch 0,48% erreicht hat Dann werden 35,1 g n-Butanol zugegeben. Die erhalte- 
^ ne Losung hat einen nichtfluchtigen Anteil von 59,6% (gemessen in einem Umluftofen 60 min. bei 130°C) und 40 

: eine Viskositat von 590 mPa -s, gtmcssen in einem ICI-Platte-Kegel-Viskosimeter bei 23°C 

i ; 

Beispiel 5 

') . 

Blockiertes Polyisocyanat 2 (Komponente (C)) 45 

Es wird so verfahren wie im Beispiel 4. In die Apparatur werden 722,0 g eines handelsublichen Isocyanurattri- 
meren des Hexamethylendiisocyanats und 460,0 g des im Beispiel I beschriebenen aromatischen Losemittels 
eingewogen. In das DosiergefaB wird eine Mischung aus 527,0 g Diethylmalonat, 130,4 g Acetessigsaureethyle- 
ster und 4,5 g einer 50%-igen Losung von Natrium-p-dodecylphenolat in Xylol eingewogen und wie beschrieben 50 
zudosiert und umgesetzt Es wird eine Temperatur von 90° C gehalten bis ein Gehalt an NCO-Gruppen im 
Reaktionsgemisch von 032% erreicht ist Dann werden 203 g l f 4-Dimethylolcyclohexan zugegeben und weiter 
bei 90° C gehalten bis der Gehalt an NCO-Gruppen im Reaktionsgemisch 0,28 % erreicht hat Dann wird 
abgekuhlt und 140 g n-Butanol zugegebea Die erhaltene Losung hat einen nichtfluchtigen Anteil von 56,8% 
(gemessen in einem Umluftofen 60 min. bei 130°C) und eine Viskositat von 405 mPa-s, gemessen in einem 55 
ICl-Piatte-FCegei-Viskosimeter bei 23°G 

Herstellung erfindungsgemaBer transparenter Decklacke 

Die transparenten Decklacke werden hergestellt, indem man die Komponenten (A), (B) und (C) in der in 60 
Tabelle 1 genannten Reihenfolge einwiegt und durch Ruhren mit einem Laborturbinenruhrer gut mischt, dann 
Butylglykol bzw. die erste Menge Xylol zugibt und ebenfalls gut einruhrt Der UV-Absorber und der Radikalfan- 
ger werden mit (der zweiten Menge) Xylol separat vorgemischt bis sie vollstandig geldst sind und dann dem 
ersten Teil der Formulierung zugefugt und ebenfalls gut eingeruhrt Dann werden n-Butanol und das Verlaufs- 
mittel zugegeben und gut eingemischt Die erhaltenen Lacke werden gegebenenfalls fur die Appiikation mit 65 
Xylol auf eine Viskositat von 23 sec, gemessen im D1N-4 Becher bei 20° C. eingestellL 
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Hcrstellung von Zweischichtlackierungen d $ basecoat/clearcoat-Typs 
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Beispiel9 

Auf Stahltafcla die mit cincm handelsGblichen kationisch abgeschiedenen Elektrotauchlack und einem han- 
dekublichcn losemittelhaltigen Fuller auf Basis Polyester und Melaminharz besdiichtet sind, wird ein handelsub- 
Hcher Wasserbasislack, wie er beschrieben ist in der EP-A-0 89 497, so in zwei Spriugangen mit 1 Minute 
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ZwischcnablQfu it aufgebracht dafl cine Trockenfilmdicke von 14 pm resulticrt Dann wird tOMinuten bei 
Raumtemperatur und 5 Minuten bei 80* C abgelQftet und dann in zwei Spritzgangen dcr erfindungsgemaBe Lack 
geraafl Beispiel 6 so aufgebracht daB eine Trockenfilmdicke von 43 urn resultiert Die Tafe! Wird 5 Minuten bei 
Raumtemperatur abgelQftet und dann 20 Minut n bei 140° C eingebrannt 

5 

. Beispiel 10 

Es wird wie in Beispiel 9 beschrieben verfaihren. Nach der Applikation des Basislacks wird der erfindungsge- 
maBe Lade gemaB Beispiel 7 in zwei Spritzgangen so aufgebracht dafl eine Trockenfilmdicke von 45 pm 
resultiert Die Tafel wird 5 Minuten bei Raumtemperatur abgelQftet und dann 20 Minuten bei 140° C einge- io 
brannt 

f " . i - 
Beispiel 11 

r *.*•"* £ • < 

Es wird wic in Beispiel 9 beschriebqn verfahren. Nach der Applikation des Basislacks wird dererfmdungsge- js 
mafle Lack gemifi Beispiel 8 in zwei Spritzgangen so aufgebracht, daB ein'e Trbckenfilmdiclce von 44jtm 
resultiert Die Tafel Wird 5 Minuten bei Raumtemperatur abgelQftet und danh 20 Minuten bei 140°C einge- 
brannt 

PrQfungderZweischichtlackierungen 20 
Die PrQf ergebnisse konnen Tabelle 2 entnommen werden. 

= 25 
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Patentanspruche 



I. Vcrfahren zur Hcrstcllung einer zweischichtigen Lackierung. bei dem 

1) ein pigmcntiener Basislack auf die Substratoberflache augebracht wird 
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2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Basislack ein Polymerfilm gebildet wird 

3) auf der.so crhaltenen Basislackschicht ein nicht-waBrig r transparenter Decklack aufgebracht wird 
der 

A) ein hydroxylgruppenhaltiges Kunstharz oder cine Mischung aus hydroxylgruppenhaltigen Kunst- 
harzen » ; . .5 

B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplastharzen und 

C) ein blockiertes P lyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten enthalt und 
ahschlieBend . } 

4) "Basislackschicht und Decklackschicht zusammen eingebrannt werden, dadurch gekennzeichnet, 
daB in Stufe (3) ein transparenter Decklack eingesetzt wird, dessen Komponente (C) sowohl mit einem io 
Blockierungsmittel (!) als auch mit einem Blockierungsmittel (II) blockierte Isocyanatgruppen enthllt 
wobei 

— das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, 

— das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschiedenes. aktive Methylengruppen enthaltendes Blockie- 
rungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockierungsmitteln ist und 15 

— das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) 
blockierten Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0 liegt 

Z Nichtw&Brige Lacke, enthaltend 

A) ein hydroxylgruppenhaltiges Kunstharz oder eine Mischung aus hydroxylgruppenhaltigen Kunst- 
harzen 20 

B) ein Aminoplastharz oder eine Mischung aus Aminoplastharzen und 

C) ein blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten 

!=X dadurch gekennzeichnet daB die Komponente (C) sowohl mit einem Blockierungsmittel (I) als auch mit 

einem Blockierungsmittel (II) blockierte Isocyanatgruppen enthalt, wobei 
.!j — das Blockierungsmittel (I) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist, 25 

; ^ — das Blockierungsmittel (II) ein von (I) verschiedenes, aktive Methylengruppen enthaltendes Blockie- 

W rungsmittel, ein Oxim oder eine Mischung aus diesen Blockierungsmitteln ist und 

1)3 — das Aquivalentverhaltnis zwischen den mit (I) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (II) 

jjj blockierten Isocyanatgruppen zwischen 1 ,0 : 1 ,0 und 9,0 : 1 ,0. liegt 

js^j 3. Verfahren oder Lacke nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (A) eine 30 

Hydroxylzahl von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 150 aufweist und in einer Menge von 50 bis 90, vorzugs- 
^ weise 60 bis 75 Gew.-% vorhanden ist und die Komponente (B) in einer Menge von 5 bis 45, bevorzugt 10 
bis 25Gew.-% vorhanden ist und die Komponente (C) in einer Menge von 5 bis 45, bevorzugt 10 bis 
Q 25Gew. -% vorhanden ist, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) + (C) = 100Gew,-% 
y bezogensind. 35 

4. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die in der 
!: Komponente (C) enthaltenen blockierten Isocyanatgruppen an aliphatische oder cycloaliphatische Reste 

gebunden sind. 

5. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 
(C) aus blockiertem Hexamethylendiisocyanat, blockiertem (sophorondiisocyanat oder einer Mischung aus 40 
blockiertem Hexamethylendiisocyanat und blockiertem Isophorondiisocyanat besteht 

6. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Blockierungs- 
mittel (1) Diethylmalonat ist 

7. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet daB das von (I) 
verschiedene, aktive Methylengruppen enthaltende Blockierungsmittel ein Acetessigsaurealkylester mit 1 45 
bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest oder eine Mischung aus solchen Acetessigsaurealkylestern, vorzugs- 
weise Acetessigsaureethylester ist 

8. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB das Blockierungs- 
mittel (II) Methylethylketoxim ist 

9. Verfahren oder Lacke nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB das Aquivalentver- 50 
haltnis zwischen den mit (I) blockierten und den mit (II) blockierten Isocyanatgruppen zwischen 8,0 : 2,0 und 
6,0 : 4,0, vorzugsweise zwischen 7,5 : 2£ und 6,5 : 3,5 liegt 

10. Verwendung der Lacke gemaB Anspruch 2 bis 9 als transparente Decklacke in einem Verfahren zur 
Herstellung einer zweischichtigen Lackierung, bei dem 

1) ein pigmentierter Basislack auf die Substratoberflache angebracht wird 55 

2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Basislack ein Polymerfilm gebildet wird 

3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein nicht-waBriger transparenter Decklack aufgebracht wird 
und anschlieBend 

4) Basislackschicht und Decklackschicht zusammen eingebrannt werden, 

60 
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